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RESUMO 
A preparação de superfícies de silício na indústria microeletrônica é feita por 
processos que, geralmente, envolvem uma etapa por via úmida com soluções 
alcalinas ou contendo fluoretos. Tais sistemas produzem acabamentos 
diferenciados: a partir da dissolução em presença de bases fortes, ocorre a 
dissolução por meio de reações de natureza anisotrópica e com o uso de soluções 
contendo fluoretos, a maior aplicação tecnológica é devida ao ataque químico 
isotrópico. 
O presente trabalho investigou o comportamento de superfícies de p-Si (100) 
em condições de circuito aberto e de polarização anódica em meios contendo 
fluoretos. Foram utilizadas soluções de NH4F de diferentes concentrações, pH e tipo 
de solvente (água e metano!). A partir dos testes realizados avaliou-se a taxa de 
dissolução do silício e a morfologia resultante foi observada. 
Os resultados obtidos mostram que a taxa de dissolução aumenta com a 
concentração de fluoretos na solução. Com relação ao pH, foi observado que o 
ataque em meios ácidos é mais intenso em profundidade, produzindo superfícies 
porosas para qualquer condição testada. O efeito do solvente foi mais pronunciado 
nos ensaios em que a amostra foi polarizada. Evidenciando-se, assim, a 
possibilidade de obtenção de diferentes acabamentos superficiais pelo controle das 
condições adequadas de composição do meio (concentração de fluoretos, pH e 
solvente). 
ABSTRACT 
The silicon surfaces preparation in microelectronical industry is carried out 
generally by processes involving one wet step with alcaline or fluoride solutions. 
Such systems cause different superficial structures: by dissolution in presence of 
strong alcalis involving reactions of anisotropic nature or by the use of fluoride 
solutions, whose the largest technological application is due to isotropic chemical 
etching. 
The present work investigated the behavior of p-Si (1 00) under open circuit 
and anodic polarization conditions in solutions containing fluoride. NH4F solutions 
with different concentrations, pH and solvent (water and methanol) were used. The 
silicon dissolution rate was evaluated based on the tests carried out and the surface 
morphology was observed. 
The results obtained shown that the silicon dissolution rate increases with the 
fluoride concentration in the solution. Regarding to pH, we noted that the etching in 
acid solutions is deeper than in alcaline solutions, this kind of etching resulting in the 
formation of porous layers on the surface to any condition investigated. The solvent 
effect was observed when the samples were polarized. The results become evident, 
therefore, the possibility to obtain different superficial structures by the contrai of 
suitable conditions of solution composition (fluoride concentration, solution pH and 
solvent). 
1 INTRODUÇÃO 
O controle dos fenômenos envolvidos na preparação de superfícies 
semicondutoras tem gerado grande interesse pela possibilidade de aplicação na 
indústria micromecânica e microeletrônica. A microfabricação é uma importante 
técnica que permite a obtenção de sensores, estruturas e dispositivos para sistemas 
em escala micrométrica ou nanométrica. É resultado da combinação de técnicas 
litográficas com uma variedade de processos de ataque químico e de deposição de 
filmes finos [1]. 
O amplo uso do silício na progressiva miniaturização e integração de 
elementos construtivos de circuitos integrados, microssensores e elementos de 
comando tem conduzido a um estudo mais detalhado das técnicas que envolvem 
seu processamento. Além disto, a possibilidade de uso em microestruturação levou 
a uma análise criteriosa dos fenômenos superficiais envolvidos no processo de 
dissolução do silício em soluções alcalinas através de uma nova técnica de análise 
superficial, a microscopia de tunelamento (STM) [2]. 
Diversos sistemas são util izados no processo de ataque durante a confecção 
de componentes a partir de uma superfície de silício monocristalino, atingindo 
diferentes graus de seletividade de ataque e podendo ser anisotrópicos ou 
isotrópicos. A composição química exata da solução empregada, o substrato e as 
condições detalhadas de ataque são fornecidos em tabelas para utilização prática 
[3]. 
Soluções aquosas alcalinas atacam anisotropicamente o semicondutor, isto 
é, a taxa de ataque é dependente da orientação, variando com as principais 
direções cristalográficas do cristal. Especial atenção tem sido dada a esta 
tecnologia de ataque por ser a única capaz de oferecer a possibilidade de obtenção 
de microestruturas tridimensionais [4-8]. Campos importantes de aplicação incluem 
a fabricaçãú de sensores e componentes óticos em escala micrométrica [7 -9]. Entre 
os exemplos mais conhecidos estão os sensores para pressão [7], aceleração [1 O] e 
fluxo [11] e os principais componentes de um cromatógrafo a gás [12]. Diversos 
modelos foram propostos para explicar o mecanismo de dissolução do silício em 
soluções alcalinas [13-14]. 
2 
O ataque mais eficaz e versátil , no entanto, é feito pelo uso de soluções 
contendo fluoretos, cuja maior aplicação tecnológica é o chamado ataque químico 
isotrópico, sendo este tipo de sistema empregado principalmente para remoção de 
camadas superficiais danificadas e obtenção de superfícies planas e estruturadas 
[2]. Uma vantagem do uso destas soluções é que o tratamento eletroquímico 
anódico da superfície não conduz à formação de um filme passivo (como no caso de 
soluções alcalinas), possibilitando a obtenção de determinadas estruturas através 
do controle preciso de variáveis que atuam no processo. 
O ácido fluorídrico, um dos poucos meios onde o dióxido de silício é 
prontamente dissolvido, tem sido muito usado para preparação de superfícies de 
silício. Este meio tem a propriedade de dissolver o óxido superficial, que se forma 
espontaneamente em meios naturais, preparando a superfície para tratamento 
posterior. 
Durante imersão em HF concentrado a superfície de uma amostra de silício 
se torna hidrofóbica, pois os átomos mais externos ficam ligados a átomos de 
hidrogênio. No início dos anos 70, Beckman [15] usando espectroscopia do 
infravermelho e depois Burrows e Chabal [16] mostraram que a superfície do silício 
após contato com HF concentrado é, de fato, completamente saturada com uma 
monocamada de hidrogênio. Também análises por HREELS (High Resolution 
Electron Energy Loss Spectroscopy) [17] confirmaram que a superfície fica 
preferencialmente coberta por ligações Si-H sob condições usuais de imersão em 
HF. 
A taxa de dissolução química do silício em meios contendo fluoretos é muito 
baixa em HF concentrado e tende a aumentar com o pH da solução. Isto sugere um 
mecanismo de dissolução catalisado pelos íons OH" [18]. Contudo, detalhes sobre 
este processo de ataque ainda encontram-se em discussão [19]. 
De acordo com as condições utilizadas, a partir do emprego de sistemas 
contendo fluoretos, obtém-se acabamentos diferenciados que vão desde o 
eletropolimento [20] até a obtenção de camadas porosas (Porous Silicon Layers 
(PSL)) [21 ], cujo campo de aplicação vem aumentando rapidamente 
(fotoluminescência, material opto-eletrônico). 
3 
A proposta deste trabalho foi estudar o comportamento de superfícies de 
silício em soluções de NH4F sob condições de circuito aberto e de polarização 
anódica. Para tanto foram utilizadas soluções de diferentes concentrações de 
fluoretos, pH e tipo de solvente (água e metano!). A taxa de dissolução do silício foi 
avaliada para as superfícies preparadas e a morfologia resultante foi observada. 
Além disto, foi investigado o fenômeno da dissolução do silício através de reações 
por deslocamento, envolvendo a deposição química de cobre sobre silício. Para 
este caso, foram estabelecidas as condições de concentração de fluoretos e pH da 
solução que favorecem o processo de deposição. 
2 REVISÃO DA LITERATURA 
2.1 INTERFACE SEMICONDUTOR I ELETRÓLITO 
Quando um metal é imerso em uma solução se estabelece uma diferença de 
potencial entre o eletrodo e o eletról ito que modifica a energia livre das partículas 
carregadas nas duas fases. O sistema comporta-se como um capacitar de placas, 
com placas de diferente tipo de condutividade e com diferentes concentrações de 
transportadores móveis próximo delas [22]. Na figura 2.1 é mostrado um esquema 
ilustrativo para esta condição. 
Excesso de densidade de carga total Qs = ~ 
em soluçao CAPACITOR 
(a) 
Excesso de densidade de carga. 
q.. no metal 
( b) 
q,. 
Interface carregada coos1sle de duas 
camadas de carga - Dupla camada 
+ 






Figura 2.1 - (a) Diferença de potencial na interface eletrodo-eletrólito; (b) 
representação da interface por capacitar equivalente. 
Inicialmente, para o estudo de metais, foram desenvolvidos modelos onde o 
excesso de carga sobre a superfície do eletrodo metálico era considerado como 
uma carga superficial separada da carga iônica contrária no eletrólito pela distância 
do campo de solvatação. Este é o conceito da dupla camada de Helmholtz, que é a 
região entre a superfície do eletrodo e o plano de aproximação mais próximo para 
os íons (da ordem de 3 A). Entretanto, percebeu-se logo que em soluções diluídas a 
carga contrária no eletrólito pode estender-se ao lado de uma zona de depleção e 
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que, alguns íons, podem ficar mais próximos à superfície por quimisorção, perdendo 
parte do seu campo de solvatação neste processo. O resultado no primeiro caso 
gerou o modelo de Gouy-Chapman da dupla camada iônica difusa, no segundo 
caso o desenvolvimento do modelo de Stern para a influência da adsorção de um 
íon específico na estrutura da dupla camada [23]. A camada difusa é a porção do 
eletrólito onde a concentração dos íons desvia-se dos valores do interior da 
solução. Em soluções aquosas com concentrações típicas de eletrólito suporte de 
O, 1M ou mais, esta camada é extremamente fina (da ordem de 1 O A) e a queda de 
potencial através desta camada pode, geralmente, ser negligenciada se comparada 
com a camada interna de 3 A [24]. 
As cargas elétricas na dupla camada não ficam, de fato, concentradas nos 
dois planos na interface mas têm uma parte mais ou menos difusa estendendo-se 
para o interior das fases. A profundidade desta parte difusa depende 
predominantemente da concentração de portadores de carga em cada fase. Em um 
metal, a concentração de elétrons móveis é tão alta que, praticamente, todas as 
cargas comportam-se como cargas superficiais. 
No caso de semicondutores, considera-se que no interior do sólido um 
conjunto de níveis de energia é chamado de banda de energia. A denominação das 
bandas provém do tipo de cargas móveis que comportam: na banda de valência as 
cargas móveis são lacunas e na banda de condução, os elétrons são os portadores 
de carga. Ambas estão separadas por uma região destituída de níveis de energia, a 
qual denomina-se banda proibida (figura 2.2). 
E 
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Figura 2.2 - Representação esquemática da região de banda proibida ("gap") no 
interior do semicondutor. Ec é o nível de mais baixa energia da banda de condução; 
Ev é o nível de mais alta energia da banda de valência e Eg é a energia da banda 
proibida. 
Na maioria destes materiais, a concentração de portadores de carga (elétrons 
ou lacunas) é muito baixa se o semicondutor é intrínseco. Portanto, ao interagir com 
o eletrólito, uma parte difusa da dupla camada pode estender-se para o interior de 
um eletrodo semicondutor. Como pode ser visto na figura 2.3, no lado do eletrólito 
há uma camada difusa e a camada de Helmholtz. No interior do eletrodo, adjacente 
à superfície, há uma região denominada zona de depleção, na qual o potencial 
elétrico varia da superfície para o interior do sólido devido à reduzida quantidade de 
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Figura 2.3 (a) Diagrama de energia para interface semicondutor 
intrínseco/eletrólito; (b )Queda de potencial através da interface semicondutor 
intrínseco/eletrólito e dobramento de bandas. Et é a energia correspondente ao nível 
de Fermi; CEG, a zona de depleção; H, a camada de Helmholtz; O, a camada 
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difusa; Ec.s, e Ev.s assinalam as energias superficiais das extremidades da banda de 
condução e da banda de valência, respectivamente. 
Uma mudança no potencial aplicado externamente resulta em uma mudança 
na queda de potencial ao longo de ambos os lados da interface, sendo que 
geralmente, em grande parte a mudança está restrita à zona de depleção no 
semicondutor. Para um dado sistema semicondutor e eletrólito, existe um único 
potencial para o qual a queda de potencial entre a superfície e o interior do sólido é 
zero (não há zona de depleção). Este potencial é chamado potencial de banda 
plana ("flatband potential" (Vfb)), visto que não há dobramento de bandas. Este caso 
está mostrado na figura 2.4. Deste modo, a direção e a grandeza do dobramento da 
banda podem ser previstos conhecendo-se o potencial aplicado em relação ao 





Figura 2.4 - Situação de potencial de banda plana. 
O dobramento de bandas é controlado pelas mudanças de potencial 
ocorrendo na zona de depleção, que é alterada quando o eletrodo é polarizado. Na 
figura 2.5 é mostrado que, a fim de que haja fluxo de corrente, eletrodos tipo n-
devem ser polarizados negativamente em relação ao Vfb e tipo p-, positivamente. 
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Figura 2.5 - Dobramento de bandas para semicondutores tipo n- (a) e p- (b), com 
todas as variações no potencial ocorrendo na zona de depleção. 
Deste modo, há duas situações distintas a serem consideradas conforme 
polariza-se o material semicondutor tipo n- ou p- em presença de pares redox em 
solução. Estas condições estão mostradas na figura 2.6 associadas às curvas i -V 
características para cada caso. A taxa de redução depende da sobreposição de 
níveis de energia vazios do par redox com níveis ocupados do eletrodo. A taxa de 
oxidação, por sua vez, está associada à sobreposição de níveis ocupados do par 
redox com níveis de energia vazios do eletrodo. Em 2.6a tem-se um semicondutor 
tipo n- polarizado positivamente em relação ao Vfb e, neste caso, a taxa de redução 
é controlada pela sobreposição entre a banda de condução e os níveis de energia 
das espécies oxidadas e pela concentração de elétrons na superfície. 
Qualitativamente, conforme o potencial move-se na direção mais positiva em 
relação ao Vfb, o dobramento de bandas aumenta e diminui a concentração 
superficial de elétrons. A corrente cai acentuadamente com o aumento do potencial 
como mostrado na curva i- V (a') que corresponde a esta situação. Na figura 2.6b é 
apresentado o segundo caso, que envolve a captura de lacunas pelas espécies 
reduzidas presentes na solução a partir da sobreposição com a banda de valência 
do semicondutor. Ocorre a oxidação do semicondutor por lacunas, que é 
evidenciada por um aumento da densidade de corrente na curva i - V (b'). 




Figura 2.6 - Dobramento de bandas em semicondutores tipo n- (a) e p- (b) 
polarizados na presença de pares redox na solução. (a') e (b') : curvas i - V 
características para eletrodos n- e p-, respectivamente; j é a densidade de corrente 
e ll corresponde ao sobrepotencial aplicado. 
2.2 INTERFACE SILÍCIO/ELETRÓLITO 
No caso de semicondutores, a interface silício/solução aquosa é uma das 
junções semicondutor/eletrólito mais intensamente estudadas dado o grande 
interesse na tecnologia de preparação de superfícies de silício [24], pois a simples 
imersão do silício em tais meios pode levar à obtenção de superfícies atomicamente 
lisas ou rugosas, como também a dissolução anódica do silício pode resultar em 
eletropolimento ou na formação de silício poroso. A eletroquímica do silício em 
eletrólitos aquosos é dificultada pelo caráter bloqueador do óxido de silício que se 
forma espontaneamente em meios naturais. Em meios sem fluoretos, superfícies 
anteriormente tratadas com HF dificilmente irão manter sua cobertura com 
hidrogênio por muito tempo e, tão logo ocorra oxidação, as características elétricas 
da interface serão profundamente afetadas [18]. 
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Durante o processamento de lâminas de silício, a superfície sofre numerosos 
procedimentos de lavagem, sendo frequentemente exposta à água. Apesar disto, 
não há muitos dados de literatura disponíveis sobre a interação do silício com a fase 
líquida (soluções aquosas e não-aquosas). Um estudo sobre ataque cáustico em 
KOH [14], indicou que a água tem um importante papel na ruptura de ligações Si-Si 
durante a formação de silicatos. 
Durante a lavagem com água, o fluoreto residual presente após imersão em 
HF é substituído pelo acabamento superficial com hidrogênio. O hidreto torna a 
superfície inerte [25] e é responsável pela natureza hidrofóbica da mesma após 
imersão em HF, enquanto que o hidróxido de silício torna a superfície hidrofílica 
após tratamentos oxidantes úmidos. 
O silício é um material que se oxida facilmente. Felizmente, a tendência deste 
material para oxidar ou dissolver também pode ser tomada como uma vantagem na 
preparação de óxidos anódicos ou formação de camadas porosas [18]. Os 
processos de ataque via úmida (químicos ou eletroquímicos) podem realizar-se sem 
ou com aplicação de corrente externa. No caso de processos de ataque em circuito 
aberto, o semicondutor é simplesmente imerso em uma solução de ataque e, em 
alguns casos, iluminado com luz de comprimento de onda apropriado. Dependendo 
do mecanismo, três tipos de processos de ataque em circuito aberto podem ser 
distinguidos: químico, por deslocamento e processos de fotoataque, os dois 
primeiros ocorrendo no escuro e o terceiro sob iluminação [26]. 
No caso do mecanismo iniciado por ataque químico, o semicondutor é 
dissolvido via uma reação química entre uma espécie reativa em solução e átomos 
superficiais do sólido, no qual ligações entre átomos do sólido e entre átomos do 
reagente são rompidas e novas ligações são formadas. 
Nos processos de deslocamento, um agente oxidante em solução injeta 
lacunas na banda de valência do semicondutor, as quais são então consumidas na 
reação de decomposição do semicondutor. Portanto, o mecanismo é eletroquímico e 
a oxidação anódica do semicondutor por lacunas é eletricamente compensada pela 
redução de um agente oxidante. 
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Quando ocorre fotoataque, as fotocorrentes são geradas sob irradiação de 
luz no semicondutor através do eletrólito e aumentam com o fluxo de lacunas 
chegando à superfície. Após a absorção da luz, são gerados pares elétron-lacuna, 
com os elétrons movendo-se para o interior do cristal e as lacunas em direção à 
superfície. Os elétrons da banda de condução poderão reduzir um agente oxidante 
dissolvido, enquanto .que as lacunas oxidam o semicondutor. 
As reações fundamentais de processos de ataque em semicondutores são de 
natureza eletroquímica. Elas envolvem, tipicamente, reações de oxidação-redução, 
seguida por dissolução dos produtos de oxidação, em geral por um complexante. No 
caso do silício e germânia o agente oxidante é geralmente HN03 e o complexante é 
HF [27]. 
2.3 DISSOLUÇÃO DO SILÍCIO 
As técnicas utilizadas no processamento do silício envolvem o uso de 
soluções alcalinas ou meios contendo fluoretos. Em presença de bases fortes os 
processos principais que ocorrem para dissolução do silício são de natureza 
química, enquanto que sistemas ácidos de fluoretos apresentam uma contribuição 
predominante da reação eletroquímica ao processo de dissolução. 
Na figura 2. 7 é mostrado um esquema ilustrativo dos mecanismos sugeridos 
para a dissolução através do processo químico ou eletroquímico, considerando que 
a superfície esteja inicialmente terminada por hidrogênio. A hidrólise química da 
ligação Si-H a Si-OH (2.7a) ocorre em uma única etapa quando uma molécula de 
água aproxima-se da superfície. O ataque pela água ocorre, observando-se o efeito 
estérico para a reação e uma molécula de H2 é liberada durante esta seqüência. O 
grupo OH causa uma polarização com densidade de carga positiva no silício ao 
qual está ligado (o- para Si-OH= 0,51 e o• para Si-H= 0,02) [28]. Isto faz com que a 
ligação Si-Si adjacente seja facilmente rompida e novas ligações Si-OH formam-se 
pela aproximação de moléculas de água. A dissolução da camada mais externa 
ocorre com a liberação de um composto de silício (HSi(OHh) para a solução e a 
superfície hidrogenada é regenerada. A hidrólise eletroquímica (2.7b) é um 
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mecanismo de duas etapas, incluindo a dissociação da ligação Si-H seguida pelo 
ataque do fluoreto aos sítios Si*. Estes sítios correspondem a espécies superficiais 
carregadas que estão localizadas em um átomo de silício que perdeu seu H ligante. 
Um próton é liberado e dois elétrons são termicamente injetados na banda de 
condução. Os grupos intermediários Si-OH formados são precursores da dissolução 
e permitem a remoção do átomo de silício da superfície como HSi(OH)2F após 
várias etapas puramente químicas. Estas etapas são mais rápidas que o processo 
de hidrólise, o qual deve ser a etapa determinante, de modo a explicar porque a 
superfície permanece terminada por hidrogênio. 
(a) PROCESSO QUÍMICO: Na presença de bases fortes 
'-/ '/ '-/ 's( '\./'\;/H +fi20 '\. ./Si\;/OH +li2Q '\.Si.J>\H /OH +H2Q SI I SI I 's( 'H 
/ \;('\.H -f-12 / 's( ~ / 'si-Si-OH / 's/H 
+ HSi(Oi)3 
/ '\.H / '\.H / 'H 'H /'H 
(b) PROCESSO ELETROQUÍMICO: Em soluções contendo fluoretos 
'\./ 





Figura 2. 7 - Mecanismos sugeridos para dissolução do silício através de processo 
químico (a) ou eletroquímico (b). 
Na realidade, os dois mecanismos devem atuar em proporções diferentes 
durante a dissolução do silício. A hidrólise química é mais fácil e rápida nos cantos 
por razões estéricas e também porque as ligações Si-H estão, praticamente, no 
plano superficial. Sob o ponto de vista da morfologia resultante, nas condições em 
que a componente química é predominante, são obtidos terraços atomicamente 
planos e o ataque é dito anisotrópico [29]. Analogamente, superfícies irregulares 
são produzidas quando a componente eletroquímica é predominante. 
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Este papel importante, desempenhado pelos íons fluoreto e pH da solução, 
foi evidenciado em estudos por tratamento químico em soluções de fluoretos [30], 
que revelaram que a taxa de dissolução do silício aumenta de forma diretamente 
proporcional a estes dois parâmetros. 
No caso da dissolução anódica, as curvas de polarização apresentam 
diferentes regiões conforme o processo se desenvolve. Para eletrodos p-Si, 
observa-se uma parte ascendente na curva à medida que o potencial é tornado 
mais positivo, que corresponde a região de formação de camadas porosas de 
silício. Após atingir um pico se observa uma leve queda na densidade de corrente, 
possivelmente devida à formação de óxido superficial. A seguir, a densidade de 
corrente aumenta, novamente, porque a oxidação do silício é acompanhada por 
dissolução química do óxido pelo fluoreto presente na solução, até ser atingido o 
pico de densidade de corrente máxima. Após o pico anódico, a superfície encontra-
se recoberta por óxido, provavelmente, mais compacto e a quantidade de fluoreto 
disponível é insuficiente para dissolvê-lo. Esta camada de óxido superficial bloqueia 
a passagem de corrente em potenciais mais positivos e a densidade de corrente 
diminui. A curva de polarização para eletrodos n-Si, mostra a diferença acentuada 
em relação ao tipo p-, pois na parte anódica para o tipo n- a densidade de corrente 
é muito próxima de zero. Tal comportamento é explicado por não haver 
disponibilidade de lacunas na superfície que possam causar a oxidação do 
semicondutor. As cargas superficiais disponíveis são elétrons cuja concentração 
tende a diminuir conforme o potencial se torna mais positivo, ocorrendo uma 
conseqüente diminuição da densidade de corrente [31 ]. Na figura 2.8 são mostradas 
as curvas típicas de corrente x potencial (i - V) para eletrodos n-Si e p-Si sob 
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Figura 2.8- Curvas típicas densidade de corrente X potencial para amostras p-Si (a) 
e n-Si (b) em solução contendo fluoretos. 
Na dissolução anódica de silício tipo p- a grandeza dos picos de densidade 
de corrente observados varia com a concentração de fluoreto [32]. Portanto, 
aumentando-se a concentração do íon fluoreto irá aumentar a corrente. A partir de 
estudo desenvolvido por Gershinskii e Mironova [33] pode-se verificar a 
possibilidade de utilizar a concentração de HF como uma variável a fim de fixar a 
densidade de corrente e, portanto, a taxa de polimento do silício por dissolução 
visto que há regiões específicas de potenciais onde é observado o polimento do 
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silício para diferentes concentrações de fluoreto. O comportamento do silício tipo n-
e p- com diferentes valores de resistência específica foi estudado por Smith e 
Collins [34] para um intervalo grande de concentração de HF. As características 
corrente-potencial registradas na interface Si/solução aquosa de HF foram 
examinadas como função da concentração de portadores de carga, tipo de 
condução do silício, intensidade de luz e concentração de HF. Na figura 2.9 são 
apresentadas as diferentes regiões de dissolução do silício como uma função da 
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Figura 2.9 - Diferentes reg1oes de dissolução do silício como uma função da 
densidade de corrente e concentração de HF: (a) formação de poros; (b) transição; 
(c) eletropolimento. 
Outro ponto de importância prática a ser considerado é a natureza do 
acabamento superficial obtido pela aplicação de determinado potencial anódico. Em 
potenciais menos positivos que o primeiro pico de corrente, de acordo com as 
condições aplicadas, uma superfície rugosa com pites pode ser obtida ou um 
depósito marrom pode formar-se sobre a superfície do eletrodo como relatado em 
estudos sobre a dissolução anódica do silício em soluções contendo fluoretos [35-
39]. Em potenciais mais positivos que o primeiro pico de corrente uma superfície lisa 
eletropolida pode ser obtida. 
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Sabe-se que, em potenciais menos positivos que o primeiro pico anódico, a 
parte ascendente do voltamograma está associada à formação de silício poroso 
[20]. A obtenção deste tipo de acabamento tem gerado grande interesse do ponto 
de vista tecnológico dada sua aplicação em opto-eletrônica. Também o primeiro 
platô é conhecido como a região ótima para eletropolimento [35,40]. Parece que, 
neste caso, a natureza semicondutora do silício não é de relevância direta e que as 
interpretações deveriam ser feitas em termos de efeitos de passivação I dissolução 
como para eletrodos metálicos. Uma razão para isto é que há algum tipo de filme de 
óxido na interface para potenciais além do primeiro pico, o qual é lentamente 
removido por dissolução química no eletrólito de fluoreto. Acredita-se na existência 
de duas formas distintas de óxido: um frágil (talvez poroso ou hidratado) na região 
de potencial antes do primeiro pico, e um forte mais compacto após este potencial 
[18]. As correntes observadas estariam associadas com a velocidade de dissolução 
química destes óxidos pelo fluoreto. 
Uma característica comum nos voltamogramas é o máximo de corrente que 
separa o platô de eletropolimento em duas regiões. Medidas por espectroscopia no 
infravermelho [18] têm confirmado a hipótese, baseada em medidas coulométricas e 
outras medidas de transiente [41 ], de que este comportamento é devido à presença 
dos dois tipos de óxidos: quando o potencial é aumentado acima da região de 
formação do silício poroso, primeiro o revestimento hidrogenado desaparece e é 
substituído por uma camada de óxido úmido ou hidróxido (principalmente grupos 
SiOH); então um verdadeiro óxido aparece (grupos SiOSi), mas este deve ocorrer 
apenas acima do máximo de corrente [18]. 
Com relação ao efeito do pH, observa-se que em meios ácidos de fluoretos o 
ataque é quase nulo. Isto se deve ao fato de a superfície apresentar, inicialmente, 
uma terminação por hidrogênio e como em pH baixo a concentração de íons H+ é 
elevada não há possibilidade de ocorrer oxidação. Porém, à medida que o meio é 
tornado mais alcalino o processo de dissolução começa a ser catalisado pela 
presença de íons OH- na solução e ocorre a oxidação. Neste caso, a componente 
química associada ao processo começa a competir com a reação eletroquímica para 
dissolução do silício. A dissolução química ocorre até mesmo sob polarização 
catódica, desde que haja espécies oxidantes em solução. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
Os corpos-de-prova, soluções e procedimentos experimentais apresentados 
neste capítulo foram empregados com o objetivo de investigar a influência da 
concentração de fluoretos, pH e solvente da solução eletrolítica na preparação de 
diferentes acabamentos em superfícies de silício. 
Os ensaios realizados consistiram na manutenção de amostras de p-Si (100) 
nas soluções eletrolíticas em duas condições: em circuito aberto e polarizadas 
anodicamente, a fim de obter a taxa de dissolução do silício nestas duas condições 
e analisar a morfologia das superfícies assim preparadas. Paralelamente, também 
foi investigado o comportamento de uma amostra com menor resistividade (0,0015 
n .cm). 
Além disto, procedeu-se à deposição química de cobre sobre silício com a 
finalidade de estudar o fenômeno da dissolução do silício também através de 
reações de deslocamento. 
3.1 MATERIAIS 
As amostras foram obtidas a partir de lâminas monocristalinas de p-Si (1 00) 
com resistividade de 15-35 n.cm (- 1015 átomos de Boro/cm3 (Wacker Chemitronic 
GmbH), denominadas amostras A) e 0,0015 n .cm (- 1020 átomos de Boro/cm3 
(Wacker Chemitronic GmbH), denominadas amostras 8). As lâminas foram 
recebidas polidas e antes de cada ensaio as amostras foram desengraxadas em 
acetona e metano!, sucessivamente. Após o desengraxe foram lavadas com água 
destilada, secas e imersas em HF 50% durante 3 minutos para remoção do óxido 
nativo. 
Todas soluções foram preparadas com reagentes de grau p.a. e para 
soluções aquosas utilizou-se água destilada. 
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A concentração das soluções aquosas de fluoretos foi de NH4F 1M e 1OM 
com valores de pH de 4, 6, 8 e 1 O. O pH destas soluções foi tornado alcalino com 
uso de NaOH em pastilhas e ácido com H2S04 concentrado. A faixa de pH foi 
verificada com uso de fitas indicadoras de pH. A solução alcóolica foi saturada, 
devido à baixa solubilidade do sal em metano! e apresentou pH de 6,5 [42]. 
A solução para redução de cobre sobre silício consistia de uma mistura de (a) 
CuS04.5H20 0,01 M em H2S04 0,5M e (b) HF 50%. A partir desta mistura, foram 
variados a concentração de fluoreto na solução de deposição nas proporções 
volumétricas de [1 0:1 HF] a [1 0:5HF] e o pH da solução, de zero (mistura inicial de 
[1 0:1 HF] a pH 8. A fim de testar o efeito do solvente, utilizou-se solução de 
CuS04.5H20 0,01 M em metano! na proporção de [1 0:1 HF]. 
3.2 TÉCNICAS E CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS 
DISSOLUÇÃO EM CIRCUITO ABERTO 
Para realização do ensaio em circuito aberto foi delimitada uma área exposta 
de aproximadamente 0,07 cm2 através da aplicação de resina (photoresist) por 
técnica litográfica. 
O ensaio consistiu na imersão de três destas amostras em 100 ml de cada 
uma das soluções citadas. O período de imersão foi de 24 dias em temperatura 
ambiente. Decorrido este tempo, as amostras foram retiradas das soluções e limpas. 
A remoção da resina foi feita por três lavagens sucessivas com acetona e uma com 
álcool, sendo cada uma realizada por 3 minutos em ultrassom. Após a última 
lavagem seguiu-se o contato com HF 50% para remoção do óxido superficial. 
A taxa de dissolução foi obtida pela determinação da profundidade do ataque 
através do uso de perfilômetro (Perthen I Mahr - S5P). Foram feitas três medidas 
para cada amostra e realizado o tratamento estatístico dos dados. Na figura 3.1 é 













Figura 3.1 - Diagrama de blocos referente à medida de profundidade do ataque. 
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Para amostras testadas em solução NH4F 1OM pH 8, devido ao ataque muito 
intenso foi necessário reduzir o período de imersão para 15 dias atingindo-se, 
então, resultado satisfatório. 
Concluída a medição, as amostras foram observadas ao microscópio ótico 
(Oiympus I PMG3) e microscópio eletrônico de varredura (MEV- Jeol/ JSM-5200). 
DISSOLUÇÃO ANÓDICA 
A fim de proceder-se ao tratamento eletroquímico, os corpos-de-prova eram 
adaptados a um suporte e apresentavam área exposta de 0,2 cm2. Para fazer o 
contato ôhmico das amostras com a fonte de corrente foi aplicado amálgama (Ga-ln) 
[43,44] por abrasão na parte de trás dos corpos-de-prova. 
A célula eletroquímica consistia de um béquer plástico contendo 300m! de 
solução ao qual foi adaptada uma tampa de acrílico com orifícios para os eletrodos. 
O eletrodo de referência de calomelano saturado foi colocado em um compartimento 
de teflon contendo solução de KCI 1M e separado da solução de ensaio por uma 
camada de agar-agar. A representação da célula pode ser vista na figura 3.2 e na 








Figura 3.2 - Representação da célula eletroquímica. 
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Figura 3.3- Representação esquemática do suporte para o corpo-de-prova. 
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Para realização do teste com amostra polarizada utilizou-se potenciostato 
PAR 273-A e sistema de três eletrodos: referência de calomelano saturado, eletrodo 
de trabalho p-Si (1 00) e contra-eletrodo de platina. Inicialmente foi realizada 
voltametria, sendo a varredura de potencial feita a partir do potencial de circuito 
aberto, lido nos primeiros 2 minutos de imersão do corpo-de-prova na solução, até 
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3 Vecs e a velocidade de varredura foi de 50 mV/s. O eletrólito foi mantido sob 
agitação com uso de agitador magnético à temperatura ambiente. 
Com base nas curvas de polarização anódicas foram escolhidos dois pontos 
de potencial característico para manutenção das amostras para dissolução, sendo 
definidos como: (1 ° ponto): 100 mVecs mais positivo que o potencial de circuito 
aberto e (2° ponto): 50 mV ecs mais positivo que o potencial do pico anódico. Na 
figura 3.2 é apresentada uma curva característica, mostrando as regiões 
representadas por estes dois pontos. 
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Figura 3.4 - Curva característica de p-Si (1 00) em solução de NH4F 1M pH 4, sendo 
(a) (1 o ponto): 100 mVecs mais positivo que o potencial de circuito aberto; (b) (2° 
ponto): 50 mVecs mais positivo que o potencial do pico anódico. 
Uma vez determinados estes pontos, procedeu-se ao ensaio de manutenção 
aplicando-se os respectivos potenciais para cada uma das soluções investigadas. O 
tempo de manutenção do potencial aplicado foi calculado com base nas densidades 
de corrente correspondentes aos potenciais em questão nas curvas de polarização, 
ESCOLA De ENGENHARIA 
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de modo que a quantidade de carga, em Coulombs, atravessando a superfície 
correspondesse a uma profundidade teórica de ataque equivalente a 1 J..lm. 
O cálculo teórico para a profundidade de ataque foi feito a partir da lei de 
Faraday: 
96500 C dissolvem 1 eq-g (para Siz+ com z = 1 equivale a 14,04g de Si) por 
segundo quando a densidade de corrente que atravessa a superfície é de 1Aicm2. 
Isto resulta em uma taxa de dissolução de 1,45 x 10-4 g/cm2 ou 1,26 Kg/dm2.dia. 
Considerando a densidade do silício: 
d = 2,33 g/cm3 
Obtém-se a relação: 
1 mA!cm2 ~ 37,5 nm/min 
a partir da qual calcula-se o tempo necessário para manter o potencial no 
ponto. 
A corrente foi registrada durante a preparação de duas amostras 
representativas para cada ponto de potencial, a fim de avaliar a reprodutibilidade do 
teste pela integração da área sob as curvas i x t obtidas. 
Após este ensaio, as amostras foram imersas em HF 50% para remoção de 
óxido que possa ter sido formado e a profundidade real de ataque foi obtida através 
do uso de perfilômetro, seguida de observação ao microscópio ótico e MEV. 
DEPOSIÇÃO DE COBRE 
Para deposição química de cobre sobre silício, amostras com área de 
aproximadamente 1 cm2 foram desengraxadas com metano!, atacadas com HF 5% 
durante 5 minutos e colocadas em contato com uma gota da solução de deposição. 
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Encerrado o tempo de deposição de 1 O minutos, as amostras foram lavadas 
imediatamente com água destilada e secas com nitrogênio. Posteriormente a 
observação das amostras foi feita com microscópio ótico. 
2-J 
4 RESULTADOS 
A seguir são apresentados os dados obtidos após o tratamento químico e 
eletroquímico de amostras p-Si (1 00) com resistividades de 15-35 n .cm (amostras 
A) e 0,0015 n .cm (amostras 8). Estes resultados são analisados para as duas 
condições (em circuito aberto e anódica) em relação à influência da concentração 
de fluoretos, pH e tipo de solvente (água e metano!) da solução eletrolítica. 
Os dados relativos ao estudo da dissolução através de reações por 
deslocamento, para amostras A, são abordados em relação aos mesmos 
parâmetros. 
4.1 DISSOLUÇÃO EM CIRCUITO ABERTO 
4.1.1 INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DE FLUORETOS E pH 
Os dados obtidos para amostras A (15-35 n.cm) no ensaio de imersão 
apresentaram uma relação entre a taxa de dissolução do silício e a concentração de 
fluoretos presente na solução e os respectivos valores de pH. Foi observado que a 
taxa de dissolução aumenta com a concentração de fluoreto e à medida que o meio 
é tornado mais alcalino. As taxas de dissolução foram plotadas para todas as 
soluções como função do pH para as concentrações de NH4F 1M e 1OM (figura 4.1 ). 
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Figura 4.1 - Variação da taxa de dissolução com o pH da solução para diferentes 
concentrações de fluoretos (amostra A). 
Os resultados evidenciam que, para uma dada concentração de fluoretos, um 
aumento do pH corresponde a um aumento na taxa de dissolução do silício e para 
um mesmo pH em solução de NH4F 1M a taxa é menor que para NH4F 1OM. 
Na figura 4.2 e 4.3 é mostrado o aspecto das superfícies obtidas para 
amostras A imersas em NH4F 1M e 1OM, respectivamente. Estas amostras 
correspondem aos pontos assinalados no gráfico anterior (figura 4.1 ). As medidas 
de profundidade de ataque e a observação ao microscópio revelaram tanto um 
aumento da taxa de dissolução como da rugosidade superficial com o aumento do 
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Para amostra 8 testada nas mesmas soluções observou-se taxa de 
dissolução mensurável apenas para condição de NH4F 1M I pH 4, que foi igual a 
0,01 nmlmin. A superfície, após este teste, apresentou poros distribuídos por toda 
região atacada (figura 4.4). 
Figura 4.4- Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F 1M I pH 4 (amostra 
8). Observação ao MEV com uso de detector de elétrons secundários. 
4.1.2 EFEITO DO SOLVENTE 
Em relação ao efeito do solvente sobre a taxa e a morfologia obtida em 
ensaio de imersão, constatou-se que para amostras A e 8 testadas em solução 
alcóolica (metano!) a taxa de dissolução não foi significativa, ficando abaixo do 
limite de detecção do perfilômetro. A superfície da amostra A preparada neste meio 
apresentou-se muito irregular, com duas regiões distintas: uma com manchas 
esbranquiçadas, na qual não ocorreu ataque e outra região adjacente em que o 
ataque ocorreu em pontos localizados da superfície (figura 4.5). 
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Figura 4.5- Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F I CH30H (amostra 
A). Observação ao MEV com uso de detector de elétrons secundários. 
4.2 DISSOLUÇÃO POR REAÇÕES DE DESLOCAMENTO 
O processo de dissolução foi investigado pelo emprego de reações de 
deslocamento através da deposição química de cobre. As reações envolvidas, neste 
caso, são a dissolução do silício pelo fluoreto com liberação de elétrons a serem 
utilizados na conseqüente redução do cobre. Estas reações podem ser 
representadas pelas seguintes equações: 
Dissolução do silício: Si + 6F. = SiFt + 4e 
Redução do cobre: Cu2+ + 2e = Cu 
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4.2.1 INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DE FLUORETOS 
Em relação à influência da concentração de fluoretos, observou-se que um 
aumento da mesma produz um aumento na deposição de cobre sobre a superfície 
do silício (figura 4.6). Pela observação ao microscópio ótico constatou-se que há um 
maior recobrimento da superfície de silício pelo depósito de cobre à medida que 
aumenta a concentração de fluoretos na solução de deposição. 
a 
Figura 4.6 - Depósito de cobre sobre silício para diferentes concentrações de 
fluoretos. (a) 80:1HF; (b) 40:1HF; (c) 10:1HF. Observação ao microscópio ót ico. 
4.2.2 INFLUÊNCIA DO pH DA SOLUÇÃO 
Verificou-se que um aumento no pH origina depósitos que, aparentemente, 
são filmes mais finos que aqueles obtidos em pH ácido. Através da observação 
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microscópica, é possível verificar que em pH ácido (figura 4. 7) o depósito de cobre 
apresenta coloração intensa característica do metal e, quando o pH é tornado mais 
alcalino (figura 4.8), o filme depositado recobre levemente a superfície de silício. 
Figura 4.7- Depósito de cobre sobre silício em solução de CuS04 0,01 M em H2S04 
O,SM com [1 0:1 HF] e pH zero. 
Figura 4.8- Depósito de cobre sobre silício em solução de CuS04 0,01 M em H2S04 
O,SM com [10:1HF] e pH 8. 
4.2.3 EFEITO DO SOL VENTE 
Ao proceder-se à deposição química de cobre, verificou-se que o processo 
de deposição também é afetado pela presença de metanol. Os depósitos obtidos em 
soluções aquosas apresentaram falhas de forma circular (figura 4.9), enquanto que 
em solução de metano I tal fenômeno não foi observado (figura 4.1 0). Isto indica que 
em soluções aquosas deveria haver bolhas de gás adsorvidas nas regiões das 
manchas circulares, devido à simultânea liberação de hidrogênio com a redução do 
íon metálico. 
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Figura 4.9 - Superfície de silício após deposição química de cobre em solução 
aquosa. 
Figura 4.1 O - Superfície de silício após deposição química de cobre em solução 
contendo metano!. 
4.3 DISSOLUÇÃO ANÓDICA 
4.3.1 INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DE FLUORETOS E pH 
Para caracterizar as diferentes regiões de potencial a fim de investigar o 
comportamento eletroquímico das superfícies de silício, foram traçadas curvas de 
polarização anódicas para todas as soluções eletrolíticas utilizadas. São mostradas 
nas figuras 4.11 a 4.14 as curvas obtidas nas soluções 1M e 1OM para amostras A e 
B. Observa-se na figura 4.11 que para pH 4 que o traçado ida e volta na varredura 
de potencial coincide com densidade de corrente do pico anódico da ordem de 
aproximadamente 20 mA/cm2 (em +1475 mVecs). A partir do pH 6 observa-se uma 
histerese no traçado de retorno, que está provavelmente associada à presença de 
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óxido sobre a superfície. Esta histerese aumenta com o aumento do pH, o que 
indica uma maior dificuldade do óxido ser dissolvido quimicamente pelo fluoreto à 
medida que o meio é tornado mais alcalino. As densidades de corrente de pico 
registradas vão diminuindo com o aumento do pH, ficando em torno de 4 mA/cm2 
para pH 6 (em +350 mVecs) e 2,25 mA/cm2 para pH 8 (em +245 mVecs). Em pH 10 há 
uma maior histerese na curva de polarização e aparecem dois picos anódicos que 
atingem densidade de corrente em torno de 2,5 mA/cm2 (o primeiro pico em +350 
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Figura 4.11 - Curvas potenciostáticas anódicas em NH4F 1M (amostra A). 
Velocidade de varredura de 50 mV/s. (a) pH 4; (b) pH 6;(c) pH 8; (d) pH 1 O. 
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Na figura 4.12 pode-se verificar o efeito causado pelo aumento na 
concentração de fluoretos, observando-se que para pH 4 e 6 as curvas de 
polarização assemelham-se quanto à forma e ausência de pico anódico no intervalo 
de potencial investigado. Para estas curvas as densidades de corrente atingem 
valores elevados de aproximadamente 50 mA/cm2 para 1,5 Vecs. Para pH 8 e 1 O as 
densidades de corrente do pico anódico são da ordem de 30 mA/cm2 (em +975 
mVecs) e 12 mA/cm2 (em +400 mVecs), respectivamente. Para pH 8 a forma da curva 
é semelhante àquela obtida para solução 1M. Para pH 1 O ocorre mudança na forma 
da curva em relação à solução 1M, pois não há presença de dois picos anódicos e 
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Figura 4.12 - Curvas potenciostáticas anódicas em NH4F 1OM (amostra A). 
Velocidade de varredura de 50 mV/s. (a) pH 4; (b) pH 6;(c) pH 8; (d) pH 10. 
Na figura 4.13 é mostrado o comportamento para amostras 8 em solução de 
NH4F 1M. Pode-se observar em pH 4 que, assim como para amostras A, há 
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coincidência no traçado da curva obtida para ida e volta da varredura de potencial. 
A diferença, neste caso, é a densidade de corrente atingida para amostras 8 que é, 
aproximadamente, 100 mA/cm2 (em +2250 mVecs) para 3 Vecs. Em pH 6 a densidade 
de corrente do pico anódico é notadamente inferior e próxima à 5 mA/cm2 (em O 
mVeçs). Em pH 8 a densidade de corrente do pico é de aproximadamente 3,5 mA/cm2 
(em +20 mVecs). Em pH 10 há uma forte semelhança na forma da curva obtida, em 
relação àquela para amostras A, com grande histerese na curva e presença de dois 
picos anódicos. As densidades de corrente atingidas nestes picos é da ordem de 
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Figura 4.13 - Curvas potenciostáticas anódicas em NH4F 1M (amostra 8). 
Velocidade de varredura de 50 mV/s. (a) pH 4; (b) pH 6;(c) pH 8; (d) pH 10. 
Na figura 4.14 observa-se semelhança entre as curvas obtidas para amostras 
8 em pH 4 e 6, no que diz respeito à forma da curva durante a varredura de 
potencial. Entretanto, as densidades de corrente obtidas para amostras B são bem 
maiores que para amostras A ficando em tomo de 500 mA/cm2 e 300 mA/cm2 em pH 
4 e 6 para 1,5 Vecs, respectivamente. Em pH 8 o pico anódico aparece em torno de 
100 mA/cm2 (em +475 mVecs) e em pH 10 em torno de 40 mA/cm2 (em +325 mVecs) 
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Figura 4.14 - Curvas potenciostáticas anódicas em NH4F 1OM (amostra B ). 
Velocidade de varredura de 50 mV/s. (a) pH 4; (b) pH 6;(c) pH 8; (d) pH 10 
As curvas apresentaram, como era de esperar, duas regiões características 
separadas por pico anódico. A região anterior ao pico apresenta uma densidade de 
corrente crescente, não envolvendo a formação de óxido sobre a superfície. A partir 
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do pico há uma queda da densidade de corrente, que indica a oxidação do silício a 
Si2• ou Si4•. Quando a concentração de fluoretos em solução é pequena para 
dissolver o óxido formado, a diminuição da densidade de corrente ocorre em 
potenciais levemente positivos. Com o aumento da concentração de fluoretos há um 
deslocamento do pico anódico para potenciais mais positivos, que foi observado 
para os dois tipos de amostras. 
Na figura 4. 15 é apresentada a variação de densidade de corrente anódica 
máxima em relação ao pH para NH4F 1M e 1OM para amostras A (15-35 n.cm). Pela 
comparação dos dois gráficos percebe-se que os valores máximos de densidade de 
corrente aumentam com o aumento da concentração de fluoretos e diminuem com o 
aumento do pH. Na figura 4. 16 para amostras B (0,0015 .O.cm) a diferença é que os 
valores de densidade de corrente são maiores do que para amostras A, resultado já 
esperado visto que amostra com menor resistividade é mais condutora 
eletronicamente. 
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Figura 4.15- Variação de i máx. anódica com o pH da solução (amostra A). 
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Figura 4.16- Variação de i máx. anódica com o pH da solução (amostra 8). 
Como já havia sido definido anteriormente, para cada condição estudada 
foram determinados, a partir das curvas de polarização, dois pontos de potencial 
para manutenção das amostras. O 1 o ponto corresponde ao potencial próximo e 
posterior ao potencial de circuito aberto e o 2° ponto próximo e posterior ao pico 
anódico (i máx). 
Para região de potencial do 1 o ponto das curvas de polarização 
potenciostáticas anódicas os dados obtidos mostram que em 1M I pH 4 a taxa 
obtida foi 8 nmlmin e a observação da morfologia obtida não indica formação ou 
dissolução característica de óxido superficial (figura 4.17). Em 1OM I pH 4, o 
aumento da concentração de fluoretos mostra que o ataque sobre a superfície não é 
uniforme (figura 4. 18). A maior taxa de dissolução para amostra A, ocorreu para 
solução 1OM I pH 6 (1 091 nmlmin). Através da morfologia superficial resultante 
observou-se ataque anisotrópico, que revela faces (111) (figura 4.19). Já em pH 8 e 
1 O não foi possível determinar a taxa de dissolução em 1M ou 1OM. É mostrado o 
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aspecto irregular das superfícies preparadas em 1OM I pH 8 e pH 1 O nas figuras 
4.20 e 4.21, respectivamente. Através da manutenção de potencial aplicado às 
amostras no referido ponto observou-se, pela determinação da taxa de dissolução, 
que há uma tendência ao ataque mais acentuado em soluções de fluoretos com pH 
em torno de 6. Isto pode ser devido a formação de uma considerável quantidade de 
óxido a ser prontamente dissolvida pelo fluoreto presente na solução. Em pH 4 a 
formação de óxido seria insignificante e em pH 8 e 1 O muito acentuada de modo 
que, neste caso, a quantidade de fluoreto presente não é suficiente para promover a 
dissolução e a camada de óxido passiva a superfície. Para amostras B, mantidas 
em potencial na região do 1 o ponto da curva de polarização, não houve taxa 
mensurável para nenhuma das soluções utilizadas. 
Figura 4.17 - Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F 1M I pH 4 
(amostra A 11° ponto). Potencial aplicado -144 mVocs por 35 minutos e 30 segundos. 
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Figura 4.18 - Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F 1OM I pH 4 
(amostra A I 1 o ponto). Potencial aplicado -333 mVocs por 21 minutos e 20 segundos. 
Figura 4.19 - Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F 1OM I pH 6 
(amostra A I 1 o ponto). Potencial aplicado -363 mVecs por 21 minutos e 20 segundos. 
-+7 
Figura 4.20 - Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F 1OM I pH 8 
(amostra A 11° ponto). Potencial apl icado -572 mVccs por 1 hora e 47 minutos. 
Figura 4.2 1 - Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F 1OM I pH 1 O 
(amostra A 11 ° ponto). Potencial aplicado -400 mVecs por 3 horas e 34 minutos. 
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No caso da manutenção em potencial mais positivo (2° ponto) observou-se 
para ambos os tipos A e 8 que as maiores taxas de dissolução ocorreram em NH4F 
1M I pH 4 (200 nmlmin (A) e 1160 nmlmin (8)) e NH4F 10M I pH 8 (250 nmlmin (A) e 
1729 nmlmin (8)). A superfície resultante após o teste no 2° ponto de manutenção 
de potencial anódico em solução NH4F 1M I pH 4 apresentou aspecto irregular tanto 
para amostras A (figura 4.22) como para amostras 8 (figura 4.23). A morfologia 
obtida por imersão em NH4F 10M I pH 8 (2° ponto) mostra que o ataque não é 
uniforme (figura 4.24 ). 
Figura 4.22 - Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F 1M I pH 4 
(amostra A 12° ponto). Potencial aplicado +1525 mVecs por 71 segundos. 
Figura 4.23 - Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F 1M I pH 4 
(amostra B 12° ponto). Potencial aplicado +2300 mVecs por 17 segundos. 
Figura 4.24 - Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F 1OM I pH 8 
(amostra A 12° ponto). Potencial aplicado +1 025 mVocs por 48 segundos. 
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Em resumo, para as amostras mantidas no 1 o ponto só houve dissolução 
para o tipo A em pH ácido ( 4 e 6) em soluções de concentração 1M. Para solução 
mais concentrada (1OM) foi observada dissolução para pH 6. Nas demais soluções 
aquosas a superfície apresentou leve contorno da região atacada, ficando a medida 
abaixo do limite de detecção do perfilômetro (< 0,02 11m). A superfície preparada em 
1M I pH 1 O, não apresentou nem mesmo o contorno da área atacada. Para amostra 
8 preparada no mesmo ponto observou-se apenas ataque superficial que produziu 
contorno muito fraco e a medida ficou abaixo do limite de detecção do aparelho. 
Para o 2° ponto, correspondente a 50 mV mais positivo que o pico, observou-
se taxas mais elevadas que variam conforme o pH da solução. Para amostra A, em 
solução 1M o ataque foi mais acentuado em pH ácido (pH 4 ). Em solução 1OM, o 
único ataque que resultou em taxa de dissolução mensurável foi o que ocorreu em 
solução de pH 8. A morfologia resultante apresentou aspecto irregular, com ataque 
mais intenso em profundidade para pH 4 do que para pH 8. 
Quanto à influência da resistividade, foram observadas para todos os casos 
menores taxas de dissolução para amostra B (de resistividade 0,0015 n.cm). 
4.3.2 EFEITO DO SOLVENTE 
Na dissolução anódica em soluções aquosas de 1M I pH 6, as densidades de 
corrente atingidas, para amostras A e 8, ficaram em torno de 4 mA I cm2. As curvas 
de polarização obtidas em solução de metanol também foram muito semelhantes 
para as duas amostras testadas, sendo que a amostra de menor resistividade 
apresentou, novamente, maior densidade de corrente para o intervalo de potencial 
investigado. Observou-se que há influência sobre a densidade de corrente do pico 
anódico, pois apesar da menor concentração de fluoretos na solução alcóolica 
( < O, 1M), a densidade de corrente máxima obtida de 5 mNcm2 (em +950 mV ccs (A) e 
+675 mVecs (8)) é praticamente igual àquela para solução aquosa 1M. Nas figuras 
4.25 e 4.26 são mostradas as curvas de polarização para as amostras A e 8, 
respectivamente. 
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Figura 4.25 - Curva potenciostática anódica em NH4F I CH30H (<1M I pH 6,5) 
(amostra A). Velocidade de varredura de 50 mVIs. 
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Figura 4.26 - Curva potenciostática anódica em NH4F I CH30H (<1M I pH 6,5) 
(amostra B). Velocidade de varredura de 50 mVIs. 
Após o ensaio de manutenção, a taxa de dissolução em solução de metano! 
foi calculada. Para amostras A foi de 1 nmlmin para o 1 o ponto e de 37,5 nmlmin 
para o 2° ponto das curvas de polarização. A superfície preparada no 1 o ponto 
(figura 4.27) apresenta-se irregular com a presença de poros. A morfologia obtida, 
52 
quando o potencial é mantido no 2° ponto revela aspecto rugoso da superfície 
(figura 4.28). 
Para amostras B não foi possível medir a taxa, devido ao fraco contorno da 
área atacada. 
Figura 4.27- Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F I CH30H (amostra 
A I 1 o ponto). Potencial aplicado -313 mVecs por 17 horas e 42 minutos. 
53 
Figura 4.28- Aspecto da superfície obtida após imersão em NH4F I CH30H (amostra 
A 12° ponto). Potencial aplicado +1000 mVecs por 5 minutos e 20 segundos. 
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5 DISCUSSÃO 
A seguir são discutidos os resultados obtidos para o tratamento químico e 
eletroquímico de superfícies de silício em relação ao efeito da concentração de 
fluoretos, influência do pH e do tipo de solvente da solução eletrolítica sobre a taxa 
de dissolução. 
5.1 EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DE FLUORETOS 
As taxas de dissolução determinadas para as amostras A em circuito aberto 
foram bastante baixas de um modo geral, atingindo um máximo de 7x1 o-2 nm/min em 
solução NH4F 1M e 22x1 o-2 nm/ min em solução mais concentrada (1OM). Para a 
faixa de pH estudada observou-se que para pH 4, 6 e 1 O a taxa de dissolução em 
NH4F 1OM é o triplo do valor encontrado para concentração 1M. Resultado 
semelhante é relatado em estudo sobre dissolução química do silício em presença 
de fluoretos [17], que mostra que a taxa de dissolução aumenta com a concentração 
de fluoretos. O efeito da concentração de fluoretos sobre a dissolução depende das 
condições oxidantes do meio e pH. Por isto, em meio ácido não oxidante como HF 
50% o silício não é dissolvido. A superfície terminada por Si-H em contato com 
solução rica em íons H• é bastante estável, não sofrendo oxidação e a taxa de 
dissolução, dada pela propriedade do fluoreto de dissolver o óxido de silício 
formado, é praticamente nula. Em soluções com maior concentração de fluoreto a 
taxa é maior. Como os íons fluoretos presentes na solução são responsáveis pela 
dissolução dos produtos de oxidação formados sobre a superfície de silício, a 
presença destes em maior quantidade aceleraria a dissolução. A reação de 
dissolução do silício pelo fluoreto pode ser representada pela equação abaixo: 
SiF4 + 2F ~ SiF/ 
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Para amostra de menor resistividade (amostra B), em circuito aberto, a única 
condição em que foi possível medir a taxa de dissolução foi em solução NH4F 1M de 
pH 4. O ataque mais fraco para amostras de menor resistividade, se justifica pela 
passivação imediata da superfície por imersão nestes meios. 
Em relação à morfologia resultante do ensaio em circuito aberto, observou-se 
que o aspecto da superfície preparada em meios ácidos de fluoreto apresenta 
poros. Tal comportamento justifica-se pela natureza essencialmente eletroquímica 
do processo de dissolução nestas soluções, cujo ataque não depende do fator 
estérico associado à chegada de moléculas de água na superfície e dissociação 
das mesmas, ocorrendo perpendicularmente ao plano superficial. À medida que o 
meio é tornado mais alcalino, as superfícies tornam-se cada vez menos atacadas 
em profundidade como conseqüência do predomínio do processo químico na 
dissolução do silício. 
Ao proceder-se à dissolução do silício por reações de deslocamento através 
de imersão em solução contendo íons Cu2·, também foi possível identificar a 
influência da concentração de fluoreto no processo de dissolução. Para soluções 
contendo o íon metálico na presença de maior concentração de HF, observou-se 
como resultado final uma maior deposição de cobre sobre a superfície. Para ocorrer 
a redução do íon metálico e a conseqüente deposição é necessário que elétrons 
provenientes do ataque do silício pelo HF estejam disponíveis para reação de 
deposição. As reações envolvidas no processo seriam as seguintes: 
Dissolução do silício: Si+ 6F ~ SiFs2• + 4e 
Redução do cobre: Cu2• + 2e ~ Cu 
Deste modo, se o aumento da concentração de HF na solução causa um 
aumento na quantidade de cobre que deposita sobre a superfície do silício significa 
que ocorreu uma maior dissolução do material semicondutor e, por conseguinte, 
uma maior quantidade de elétrons foram liberados para serem utilizados na reação 
de redução do íon metálico. Este resultado comprova dados de literatura para 
deposição química de cobre sobre silício [45] e indica que é possível controlar a 
deposição tendo-se como única variável do processo a concentração de HF na 
solução de deposição. 
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Nos ensaios em que a amostra foi polarizada anodicamente em soluções de 
NH4F observou-se para os dois tipos de amostras que houve um aumento na 
densidade de corrente atingida com a concentração crescente de fluoretos presente 
na solução. Aumentando-se a concentração de NH4F de 1M para 1OM as curvas de 
polarização potenciostáticas anódicas apresentam semelhança na forma, porém o 
pico anódico no caso das soluções mais concentradas deve atingir valores tão 
elevados que não aparece para a faixa de potencial aplicado. Nesta situação não 
chega a haver formação de qualquer tipo de óxido relativamente estável no intervalo 
de potencial investigado (até 3Vecs). 
Em relação à morfologia, observou-se que o aspecto superficial resultante, 
para diferentes concentrações de fluoreto, depende da variação do pH da solução. 
Para solução 1M, quando o potencial é mantido na região do 1 o ponto, observa-se 
que em pH 4 não há evidência da formação ou dissolução de algum tipo de óxido. 
Em 1OM I pH 4 a observação das amostras preparadas mostra que o ataque sobre a 
superfíce não é uniforme. Para amostras mantidas na região de potencial do 2° 
ponto, verificou-se que em pH 6 o ataque é anisotrópico, revelando faces (111 ). 
Em resumo, há uma relação direta entre a concentração de fluoretos 
presente na solução e a taxa de dissolução do material. Este comportamento foi 
verificado para todos os ensaios realizados, ou seja, na dissolução em circuito 
aberto, polarizada anodicamente e por reações de deslocamento. Em circuito 
aberto, a dissolução em meios ácidos apresenta taxas muito baixas e de natureza 
predominantemente eletroquímica. Em soluções alcalinas de fluoreto a taxa 
aumenta possivelmente devido à contribuição de reações de natureza química 
associada ao processo de dissolução. No caso da manutenção em potencial 
anódico, o processo de dissolução é favorecido pois a etapa de oxidação é 
acelerada pela aplicação de potencial externo. 
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5.2 INFLUÊNCIA DO pH DA SOLUÇÃO 
Os dados obtidos, para amostras A, no ensaio em circuito aberto indicam que 
o pH da solução tem influência sobre a morfologia superficial resultante. Foi 
observado que, ao tornar o meio mais alcalino, o ataque é menos intenso em 
profundidade. Foi verificado, também, um aumento na taxa de dissolução do silício 
para uma dada concentração de fluoretos à medida que o pH da solução aumenta, 
resultado este que está de acordo com dados de literatura [46]. 
Para soluções alcalinas, o processo de dissolução deve envolver 
fundamentalmente uma componente química, associada à presença de água no 
meio [14]. A dissolução do silício, neste caso, estaria sendo controlada por uma 
etapa química (figura 2.7a), possibilitando que o material seja dissolvido e liberado 
para a solução a partir do efeito causado pela presença dos íons fluoreto (F) e 
hidroxilas (OH") na solução. Em pH alcalino há uma tendência à hidrólise em certas 
regiões da superfície devido ao efeito estérico associado à aproximação das 
moléculas de água. A terminação Si-H não é tão estável, o que conduz à maior 
oxidação do silício e a taxa fica sendo controlada pela concentração de fluoretos 
responsável pela dissolução dos óxidos formados. Em pH ácido há poucos íons oH· 
para oxidar o silício e o óxido formado é posteriormente dissolvido pelo fluoreto. 
Esta transição do processo eletroquímico para químico com o aumento do pH 
da solução também é corroborada pela observação de depósitos de cobre sobre 
silício. Através da deposição de cobre foi possível constatar que, com a elevação do 
pH da solução, ocorre a deposição de filmes de cobre cada vez mais finos. Tal 
comportamento pode ser explicado considerando-se que a redução do íon metálico 
ocorre através de reações de deslocamento, sendo necessário o fornecimento de 
elétrons, provenientes da dissolução do silício pelo HF, para que ocorra a 
deposição. Este resultado foi atribuído ao favorecimento da contribuição 
eletroquímica ao processo de dissolução do silício se dar em meios ácidos, pois em 
meios básicos não foi observada a deposição de cobre. 
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Nos ensaios onde as amostras foram polarizadas a maior taxa de dissolução 
obtida, para amostras A, foi em solução de NH4F 1OM pH 6, sendo este valor de pH 
favorável à dissolução anódica tanto em solução aquosa como alcóolica. 
Para região de potencial mais positivo (2° ponto das curvas de polarização) 
as condições que produziram as maiores taxas de dissolução do silício foram em 1M 
I pH 4 e 1OM I pH 8, para as amostras A e B investigadas. Em 1M I pH 4 a taxa se 
justificaria pelo fato de que em meios ácidos de fluoretos há pouca formação de 
óxido, no entanto, a pouca quantidade de fluoreto presente na solução é suficiente 
para que o óxido formado seja dissolvido. Em 1OM I pH 8, há uma componente 
química associada ao processo de dissolução que favorece a oxidação catalisada 
pelos íons OH- presentes no meio. A maior concentração de fluoretos possibilita a 
maior taxa de dissolução destes óxidos. 
A partir dos resultados obtidos no tratamento eletroquímico de p-Si (1 00), é 
possível concluir-se que aumentando-se o pH do meio é necessário que haja um 
correspondente aumento na concentração de fluoretos para que possa ocorrer a 
dissolução anódica do material. Caso contrário, não ocorrerá ataque anódico (como 
em soluções alcalinas sem fluoretos), porque a superfície se tornará passiva pela 
formação de camada de óxido de silício, que só pode ser dissolvido pelos íons 
fluoretos. 
Quanto à influência da resistividade da amostra sobre a taxa de dissolução 
foi observado ataque mais fraco quando utilizou-se amostra de 0,0015 .O.cm. Este 
resultado está, provavelmente, associado ao fenômeno de "etch stop" mencionado 
na literatura [47] para amostras com concentração de dopantes superior a 1019-1020 
átomoslcm3. Neste caso, por simples imersão da amostra em determinados meios 
ocorreria a formação de uma camada pré-passiva pelo contato imediato com a 
solução. A seguir, a camada de óxido formado passiva a superfície resultando em 
taxa de dissolução praticamente nula. 
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5.3 EFEITO DO SOLVENTE 
Basicamente as soluções utilizadas tecnologicamente para ataque do silício 
são aquosas. A água tende a adsorver-se preferencialmente na superfície do 
eletrodo e, quando uma lacuna atinge a superfície, a reação de oxidação 
inevitavelmente acontece e o óxido formado rapidamente passiva o eletrodo. Deste 
modo, muitas vezes até mesmo pequenos teores de água como alguns ppm, 
comprometem o funcionamento de um dispositivo pela possibilidade da oxidação 
anódica somar-se à oxidação química [18]. Um avanço tecnológico foi realizado em 
1984 pelo grupo de Lewis, quando realizou-se um trabalho usando metanol como 
solvente a fim de aumentar o rendimento de uma célula solar usando ânodo de n-Si. 
Houve, neste caso, uma considerável melhora na estabilidade do dispositivo o que 
sugere a existência de um efeito específico da interface silício/metano!. 
Em relação à influência do solvente na dissolução do silício, observou-se que 
em soluções não aquosas (metanol) a superfície foi atacada de forma heterogênea, 
apresentando duas regiões bem distintas: uma, com manchas esbranquiçadas, 
onde não se verificou ataque e outra, fora das manchas, onde ocorreram pontos de 
ataque localizado. Considerando-se que a presença de pequenos teores de água 
nestas soluções é inevitável, seria possível que o ataque nestes pontos se devesse 
à presença de moléculas de água contidas na solução de metanol. Ao contrário, a 
região manchada, onde não houve ataque, estaria associada à predominância do 
contato com moléculas de metanol que, segundo dados de literatura sobre a 
modificação da superfície por reagentes orgânicos [18], confere maior estabilidade 
em relação à oxidação. Através deste estudo é mostrado que uma superfície tratada 














Figura 5. 1 - Estrutura da superfície após tratamento em meio contendo metanol. 
Nesta estrutura evidencia-se o impedimento estérico para acesso de íons 
e/ou moléculas e consequente ataque pelos íons fluoreto e água. Este impedimento 
seria, provavelmente, o responsável pela estabilidade conferida às superfícies 
tratadas em meios com metanol. 
A investigação do processo de dissolução do silício por reações de 
deslocamento também revelou efeito diferenciado sobre a morfologia superficial 
quando utilizou-se solução de metanol. A deposição de cobre sobre silício, a partir 
de soluções aquosas, ocorreu acompanhada pela presença de manchas circulares 
na superfície (figura 4.9). Estas manchas podem ser explicadas pelo 
desprendimento de hidrogênio durante o processo de deposição. Com uso de 
metano!, as manchas não foram observadas e a redução do cobre sobre a 
superfície era diminuída (figura 4.1 0). Corrobora-se, assim também por reações de 
deslocamento, o importante papel desempenhado pela água no processo de 
dissolução do silício. 
Quando o material é polarizado, observou-se que a taxa de dissolução no 1 o 
ponto foi bastante baixa, ficando em torno de 1 nm/min. No 2° ponto a taxa 
apresentou valor superior (37,5 nm/min) àquele encontrado para solução aquosa 
(25 nm/min), embora em água a concentração de fluoretos seja maior do que em 
metano!, 1M e < 0,1 M, respectivamente. Em relação à morfologia resultante, para 
pH 6 e baixa concentração de fluoretos, só foi possível a observação para amostras 
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preparadas em metano!. Nestas soluções, verificou-se morfologia diferenciada 
conforme a região de potencial aplicado. A superfície preparada em potencial 
próximo ao potencial de circuito aberto (1° ponto) apresentou poros, semelhante ao 
que ocorre quando não é aplicado potencial externo. Na região do 2° ponto a 
superfície da amostra apresentou-se irregular. 
tSCOLA DC: ENGENHARI~ 
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6 CONCLUSÕES 
O controle das condições adequadas de composição do meio (concentração 
de fluoretos, pH e solvente) e aplicação de potencial possibilita obtenção de 
superfícies de silício com diferentes acabamentos. 
Em circuito aberto a taxa de dissolução do silício é dependente da 
concentração de fluoretos presentes na solução e do pH do meio. É possível 
aumentar a taxa de dissolução se a concentração de NH4F for alterada de 1M para 
1OM ou se o pH do meio for variado de 4 para 1 O. 
Quando o material é polarizado positivamente, o efeito do pH da solução 
deve ser considerado associado ao potencial aplicado, conforme a região na curva 
de polarização. A formação de camadas porosas se dá, preferencialmente, na 
região de potencial anterior ao pico anódico e em pH ácido. Para potenciais mais 
anódicos e pH alcalino, foram obtidas superfícies irregulares. 
Em relação ao efeito do solvente, constatou-se que soluções à base de 
metano! levam a uma menor taxa de dissolução da amostra em circuito aberto. As 
taxas obtidas nestas soluções são maiores quando o processo é realizado através 
de polarização anódica. 
As amostras 8 (0,0015 n .cm) apresentaram ataque superficial mais fraco que 
as amostras A (15-35 n .cm), provavelmente, porque para amostra de menor 
resistividade ocorra a formação de uma camada passiva sobre a superfície nos 
meios investigados. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
- Deposição de filmes finos de metais sobre superfícies planas e porosas de 
silício. 
- Quantificação dos metais depositados através da técnica de ICPES 
(lnductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy). 
- Preparação de substratos de silício nas condições investigadas para 
deposição de diamante em colaboração com o Instituto de Física (IF/UFRGS). 
-Investigação do processo de dissolução em outros meios alcóolicos. 
- Determinação do pH superficial. 
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